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D.t. .nf "»°* n c -!l-S- 

i . Se lb a t„er 18 sc he nd B poly... « -r— ' P " 1 °° T9U ° 

elnM th«-pl»U«*« POXV— pe, se o d8 r .it inerten roll.rn 
und/oder anderen Zusatzen: 

(1) 5-30 Telle eines Ammonium- oder Aminphosphates und 

(2) 3-20 Telle einer oder mehrerer, stickstof f haltiger, organi- 
scher Verbindungen, die sich beim Erhitzen in Anuiesenheit 

— * 

dBr Komponente (1) unter Bildung einer kohlehaltigen, nicht- 
fcropfenden Masse zetsetzt, ujobei die stickstof fhaltigen Verbin- 
dungen ausgeuiahlt sind aus der Gruppe von 

(a) Reaktionsprodukten aliphatischer odor arotnatischer Diiso- 
cyanate oder Triisocyanate mit organischen Verbindungen, 
die im Molekul reaktionsf Shiga Wasserstof f atome auf- 
weisen; 

(b) einer Mischung aus Komponente (a) und/oder einem Reak- 
tionsprodukt aus Aldehyd/Amin oder Aldehyd/Harnstof f mit 
einer stickstof fhaltigen Verbindung mit der Gruppe 
-C0NH(CH 2 ) n -, in u/elcher n fur eine Zahl mit einem Wert 
von mindestens 1 steht; und 

(c) einer Mischung aus einem Aroin mit einer stickstof fhal- 
tigen Verbindung mit der Gruppe -C0NH (CH 2 ) n >. 
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2. - Polymere Maaaen nach Anspruch 1, dadurch gekannzaichnet, daB 
daa Ammoniumphoaphat ain Polyphoaphat dar Formal (NH^PO^ 

iat, in welcher n einen Wert Gbar 50 hat. 

3. - Polymers Hassen nach Anapruch 1 und 2, dadurch gekannzaich- 
net, daS die atickstof fhaltige Verbindung ain Reaktionsprodukt 
aus p e ntaerythrit/Toluylen-2,4-diisocyanat, aus Melamin/Toluylen- 
2,4-diisocyanet, aua Athylenthioharnstof f/Toluylen-2, 4-diiso- 
cyanat, aua Harnstof f/Toluylen-2,4-diisocyanat oder aua Athylen- 
thioharnstof f/Diphenylmethan-4, 4«-diisocyanat ist. 

4.- Polymere Maaaen nach Anapruch 1 und 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB die stickatof fhaltige Verbindung eine Miachung aua einem 
Polyamid und Melamin, aus ainem Polyamid und einem Reaktionspro- 
dukt aua Melamin/Formaldehyd, aua einem Polyamid und einem Reak- 
tionsprodukt aua Melamin/Toluylen-2,4-diisocyanat, aus einem 
Polyamid und Laurylamin, aus einem Polyamid und Diathanolamin, 
aua einem Polyamid und Hexamethylantetramin, aua einem Polyamid 
und Tributylamin oder aua einem Polyamid und ainem Reaktions- 
produkt aua Harnatoff/Formaldehyd iat. 

5.- Polymere Massennach Anspruch 1 bis 4, dadur.ch gekennzeich- 
net, daB das thermoplastische Polymere Polypropylen iat. 

Dar Patentaniualtt 



809828/0981 



3 2800891 

PATE NTAN WALTE 
Dlpwng. P. WIRTH ■ Dr. V. SCHMIED-KOWARZIK 
Dipl.-lng. G. DANNENBERG • Dr. P. WEINHOLD • Dr. D. GUDEL 

SIEGFFUEDSTBASSE 8 

TEUEFON; 10831 8000 MONCHEN 40 



335025 



SK/SK 

Case FE.2358 



Montedison S.p.A. 
Foro Buonaparte 31 
Mailand / Italian 



SelbstverlSschende, polymere Massen 



Die vorliegende Erf indung bezieht eich auf selbstverloschende 
Maaeen auf der Basis von Olefinpolymeren oder -mischpolymeren, 
■ie Polypropylen, Polyathylen, Athylen/Propylen-Mischpolyn-eren, 
und anderen Polymeren, uiie Polystyrol, ABS-Harze, Polyathylen- 
terephthalat, Polybutylenterephthalat, Polycarbonate und Poly- 
amide. 

Es sind viele verschiedene Verfahren bekannt, uro Polymere un- 
brennbar zu machenj diese Uerfahren beruhen allgemein auf der 
Verwendung von Metallverb'indungen, insbesondere Antimonverbin- 
dungen, in Kombination mitthermisch unstabilen halogenierten Ver- 
bindungen, uiie z.B. chlorierte Paraff inuiachse. Die Kombination 
aus Metallverbindung und halogen! erter Verbindung liefert be- 
zQglich der selbetverloschenden Eigenechaf tan der Polymeren be- 
friedigende Ergebnisse, zeigt jedoch ernstliche Nachteile in 
Bezug auf Korrasionsprobleme bei den Anlagen, in welchen diese 
Matarialien verarbeitet merden, und die Freieetzung von giftigero 
Rauoh und Gaaen im Fall eines Brandes. Weiterhin erreicht man 
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annehmbare Werte der selbstverlBschenden Eigenschaf ten nur bei 
Veru/endung hoher Konzentrationen dieser Kombinationen von Mate- 
rialmen. 

ErfindungsgemaQ uiurde nun uberraschenderu/eise festgestellt, daQ 
man thermoplastischen Polymeren der oben genannten Art selbst- 
verlbechende Eigenschaf ten verleihen kann, indem man ihnen be- 
eondere Zusatze zufiigt, die nicht zu den oben beschriebenen Nach- 
teilen fun ran. 

Die erfindungsgemaBen Massen uinfassen pro 100 Teilen thermopla- 
stischem Polymeren per se oder mit inerten Fullein und/oder den 
ublieheru»eise in der Technik veriwendeten Zusatzen: 

(1) 5-30 Gew.-Teile eines Ammonium- oder Aroinphosphates und 

(2) 3-20 Teile einer oder mehrerer, stickstof fhaltiger, organi- 
scher Verbindungen, die sich beim Erhitzen in Anwesenheit 
der Komponente (1> unter Bildung einer kohlehaltigen, nicht- 
tropfenden Masse zereetzt, u/obei die sticks toffhaltigen Verbin- 
dungen eusgeu/ahlt sind aus der Gruppa von 

(a) Reaktionsproduktan aliphatischer oder aromatischar Diiso- 
cyanate oder Triiaocyanata rait organischen l/erbindungen, 
die im Holekul reaktionsf ahige Wassaratoff atome auf- 
veisen; 

(b) einer MJschung aus Komponente (a) und/oder einem Reak- 
tionsprodukt aus Aldehyd/Arain oder Aldehyd/Harnstof f mit 
einer stickstof f ha ltigen Verbindung mit der Grupoe 
-C0NH(CH 2 ) n -, in uelcher n fur eine Zahl mit einem Wert 
von Plindestens 1 stent; und 
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(c) einer Mischung aus einem Amin mit ainar stickatoff hal- 
tigen Varbindung rait dar Gruppa -CONH (CH 2 ) n ». 

Von dan verachiedenen varuiandbaran Phoaphaten warden aufgrund 
ihrer leichten Verf ugbarkeit die Airnnoniumpolyphosphata dar allga- 

mainen Formal (NH 4 ) n+2 P n ° 3 n + 1 bwowu " t » in » Blchen n fUr eine 
Zahl mit einem Wert von 2 odar mehr stehtj daa Molakulargeuiicht 
dar Polyphoaphata mufl vo rzugsiaeise ausreichend hoch aain, um eine 
geringe LBslichkait in Waaser aich-erzustallan. 

Die Zusammenaetzung der Polyphoaphata der obigen allgemeinen For- 
mal, in welchen n fiir eine ausreichend hohe Zahl steht, entspricht 
praktisch der Formel der Metaphosphate ( NH 4 P0 3) n » 

Ein aolchas Polyphosphat iat z.B. unter dem Warenzaichan "Exolit 
263" (von der Firma Benckiser Knapsack GmbH) ira Handel und hat 
die Zusaramensetzung (NH 4 P0 3 ) n , in uelcher n einen Wert uber 50 hat 
ein anderes Produkt iat unter dem Warsnzeichen "Phos-Chack P/30" 
bekannt (von der Firma Monsanto Chemical Co) und hat eine analoge 
Zueammensetzung. 

Andere geeignete Phosphate' uiarden von Aminen hergeleitet, mie 
Dimethylammonium- oder Diathylammoniumphosphat, Athylendiamin- 
phosphat, Melamin-ortho- oder -pyrophosphat usui. 

Drganiache Isocyanate, die zur Reaktion mit den Uerbindungen mit 
reaktionafahigem Wasseratoff gaeignet sind, slnd z.B. Hexamethy- 
lendiisocyanat, 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat, a-, m- und p- 
Phenylendisocyanat, Diphenylmethan-4,4 , -diisocyanat, Dianisidin- 
diiaocyanat und Tolidindiisocyanat. 
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Organische Verb inciting en mit reaktbnsfHhigen Wasserstof fatomen iiu 

Molekul sind z.B. Athylenharnstoff , Athylenthioharnstoff , Hydantoin, 

Hexahydropyrimidin-2-on, Piperazin-3, 6-dion, Barbitursaure, Harn- 

saure, Indigotin, Harnstoff, H thy lend iamin, Tetramethylendiamin . 
en . ' 

Pheny/diamin, Toluylendiamin , Xylylendiamin , Melamin und mehruier- 
tige Alkohole, uiie Athy lenglykol, Diathylenglykol, TriSthylen- 
glykol, Glycerin, Trimethylolathan , Trimethylolpropan, Pentaery- 
thrit, Dipentaerythrit, Tripentaerythrit, 1 ,2,4-Butantriol usw. 

Der vorzugsweise mit Amin Oder mit Harnstoff umgesetzte Aldehyd 
ist Formaldehyd? geeignete Amine sind z.B. Melamin, Phenylendi- 
amine, Cyclohexylendiamine, Toluylen-2,4-diamin, Tri-, Tetra- 
und Hexamethylendiamin, 1 ,2-Butylendiamin, Piperazin und Diathy- 
lentriamin. 

Organische Verbindungen mit der Gruppe -C0NH(CH 2 ) n - eind die Poly- 
amide, utie Nylon 6 und Nylon 66. 

Die Reaktionsprodukte aus den Polyisocyanaten und den Verbindungen 
mit reaktionsfahigen Wasserstoffatomen warden hergestellt, indem 
man die beiden Reaktionsteilnehmer in den Kolben eines Rotations- 
verdampfers einfQhrt und die so erhaltsne Suspension auf eine 
Temperatur zwischen 100-180°C. fur eine Dauer zwischen 1-3 Stunden 
erhitzt, was von der gewahlten Temperatur abhangtj bei einer 
Temperatur von 150°C. eind z.B. 2 Stunden Erhitzen ausreichend. 



In der Praxis verlauft die Reaktion zwischen den beiden Verbin- 
dungen stSehioraeferiech, indem jede funktionelle Gruppe eines Reak- 
tionsteilnehmers mit einer funktionellen Gruppe des anderen 



809828/0981 



> 2800891 
- s - 

Rsaktionstsilnshmers rsagiertj daher hSngt das molars VsrhMltnis 
znrischsn dsn bsidsn Reaktionstsilnshmern von dsr Anzahl dsr funktio- 
nsllen Gruppsn ab, die in jedsm Rsaktiondbsilnshmsr anuisssnd sind. 
So uiird z.B. sin Diisooyanat mit Psntasrythrit iro molarsn Vsr- 
hMltnis von 2:1 umgssstzt, uiahrsnd as rait Harnstoff im molarsn 
VsrhMltnis von 1:1 umgesstzt uiird. 

Nach bssndstsr Rsaktion srhMlt man sin fsstss Produkt, das mit 
Acston und dann mit Wasssr und abschlisBsnd nochmals mit Acston 
gsuiaschsn mird, um dis nicht umgssstztsn Vsrbindungsn zu sntfsrnso. 

Dis Rsakfcionsprodukts aus dsn Aldshydsn mit dsn Aminen odsr mit 
Harnstoff wsrdsn nach bskanntsn Vsrfahrsn hsrgsstsllt: sins 
wassrigs, mit H 2 S0 4 auf pH 2 - 3 angssMusrts Losung aus Amin odsr 
Harnstoff uiird bsi B0-100°C. unter Ruhren mit sinsr wasarigsn Lo- 
sung dss Formaldshyds sinsr Konzentration von 37 Gbuj.-# umgssstzt, 
die tropfenu/eise in einer Menge von 1-1,5 Hoi pro funktioneller 
Gruppe in der Aminverbindung zugefugt uiird, Zur Reaktion kann ein 
mit einero Tropftrichter, Ruhrer und RUckfluBkuhler versshener 
Glaskolben verwendet uierden. 

Das erhaltene Polykondensat fallt in Form sines fsin zerteilten 
Pulvers aus, das abfiltriert, geiuaschen und getrocknet uiird. 

Die erf indungsgamaSen MassBn erhSlt man nach bekannten Verfahrent 
das Polymers und die AntibrennzusStze uierden z.B, in einem Banbu- 
ry-FlUgelmischer bei der Plastif izierungstemperatur des Polymeren 
zusammen gemischt. 
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Dann uiird die so erhaltene Hischung in einer DOLCI-Strangpresse 
(Schraubendurchmesser 20 mmj Verhaltnis von Lange/Durchmesser 
der Schraube 23; Schraubengeschu indigkeit 2Qipm) bei der zur Er- 
zielung Bines granularen Produktes zuieckmaQigsten Temperatur, die 
von Polymer zu Polymer variiert, stranggepreQt. 

Zur Bestimmung der selbstverlBschenden Eigenschaf tBn der erfin- 
dungsgemaflen polymeren Hassan uiird das folgende Verfahren ange- 
wendet: aua dam granularen Produkt uierden 3 mm dicke Plattchen 
auf einer CARVER Presse hergestellt, die 7 Minuten bei einem 
Druck von 40 kg/cm und einer geeigneten Temperatur, diB von 
Polymer zu Polymer variiert, arbeitet. 

An den so hergestellten Plattchen uiird das MaQ an selbstverlB- 
schenden Eigenechaften bestimmt, indem man (gemaB ASTM D-2863) 
den Sauerstoff index miBt, der den Mindestprozentsatz an 0 2 in 
einer 0 2 /N 2 Mischung ausgedruckt, uielcher zum kontinuierlichen 
Brennen der Probe notiuendig ist, oder indem man die UL-94 Regeln 

(der Underwriters Laboratories, USA) anu/endet, die eine Austuer- 

ver 

tung des MaQes der selbsl^ioschenden Eigenschaften der Kunststoff- 
materialien zulassen. 

Die UL-94 Regeln sehen un terschiedliche, mehr oder u/eniger scharfe 
Test-bedingungen vor und erlauben die Klassif izierung der Probe 
bei unterschiedlichen MaSen an selbstverloschenden Eigenschaften* 

In den in Tabelle I, II und III aufgefuhrten Tests wurde der 

^vertikale Brenntest" angetuendst f der die Einordnung des Materials 
j.n 

/die abnehmenden Klassen 94 V-0 f 94 V-1 und 94 V-2 zulaflt. 
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Deder Test erfolgt an 5 Proben einer Dicke von 6 f 4 f 3,2 und 
6 tnm • 

Dia durch ainen geaignaten Trager in vertikaler Stellung gehalfc8n 
Probe uairde am unteren Ende. durch aina Flamme angazundet, und 
as u/urden 2 Versuche von Jewells 10 Sakunden Dauar zum Entzunden 
der Probe gamacht. 

Die drei oben erwahnten Klassan dar selbstverloschenden Eigenschaf- 
tan konnen kurz wie folgt dafiniart warden: 

94 V-0: kein Teststuck brannt mehr als 10 Sekundan nach jedem An- 
legen der Flamrne noch wirft as brennenda Partikal ab. Weiterhin 
liegt die Gesamtbrannzeit nicht ubar 50 Sakunden fur 10 Versuche 
an eiaem Satz von 5 Teststucken. 

94 V-1: Brennzeit bis zu 30 Sekundan fur das einzelna Teststuck 
und bis zu 250 SekUnden fur die 10 Versucha am Satz von 5 Test- 
stucken* Auch hier u/irft kein Teststuck brennende PartikBl ab. 

94 V-2: zulassige Brennzeitan wie fur 94 V-1 f as werden jedoch 
brennende Partikal abgeworfen. 

Die Tabellen I und II zeigen die Ergabnisse aus der Zugabe der 
erf indungsgemSQen Zusatze zu Polypropylen. 

Tabelle III zeigt die unbef riedigenden Ergebnisse einiger Ver- 
gleichstests mit ahnlichen, jedoch nicht erf indungsgemaQsn Zu- 
satzen. 
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